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Description 



La pn§sente invention concerne un proceed continu de fluoration du perchlorethylene ou du pentachlo- 
rethane et a plus particulierement pour objet la fluoration de ces composes en phase gazeuse au moyen 
d'acide fluorhydrique en presence d'un catalyseur. 

Les composes desires (globalement d^sign^s ci-apres par Texpression "serie F120") sont le F121 
(CHCI 2 -CCI 2 F), le F122 (CHCI 2 -CCIF 2 ), le F123 (CHCI 2 -CF 3 ), le F124 (CHCIF-CF 3 ), le F125 (CHF 2 -CF 3 ) ou 
leurs isomeres qui pouvent etre utilises soit comme substituts des perfluorocarbures (C.F.C) dans les 
domaines des mousses (agents gonflants et isolants), des aerosols (agents propulseurs) ou dans la 
refrigeration, soit comme intermediates de synthese de ces substituts. On recherche actuellement des 
procedes performants pour leur production industrielle, et plus particulierement pour celle du F124 et du 

Le brevet FR 1315351 decrit un procede* de fluoration en phase gazeuse d'halo-oiefines avec un 
catalyseur prepare par fluoration partielle d'une alumine impregn^e d'un ou plusieurs halogSnures de 
metaux polyvalents comme le chrome, nickel, cobalt, manganese, ... Les auteurs insistent sur la fluoration 
partielle du catalyseur car il s'avere, dans leur cas, qu'une fluoration poussee (>80 %) dudit catalyseur se 
traduit par une perte rapide de I'activite. Les essais de I'exemple 4 d^crivant la fluoration du perchlon§thyle- 
ne sont realises avec un catalyseur a base de derives du chrome et du cobalt deposes sur Al 2 0 3 . A basse 
temperature (T<290'C), les inventeurs obtiennent malgre un rapport molaire HF/C^CU de 5, un melange de 
F121, F122, F123 et des oklfines F1111 (CFCI = CCI 2 ) et FlH2a (CF 2 =CCI 2 ). Pour ce melange, il est note 
que le F123 est nettement majoritaire mais apparemment les auteurs n'observent pas la formation de F124 
F124a (CF 2 CI-CHF 2 ) et F125. Par ailleurs, on constate que les selectivity en defines sont d<§ja importantes 
a basse temperature et croTssent avec celle-ci. 

La demande de brevet WO 8911467 revendique la preparation du F123 et/ou du F124 par fluoration en 
phase gazeuse du perchlorethylene par HF en presence d'un catalyseur comprenant un metal -a un degre 
d'oxydat.on supSrieur a zero- choisi dans le groupe constitue* par Cr, Co, Mn, Rh, Ni sur un support 
d'alumine, hautement fluore. Contrairement au brevet precedent, il apparalt necessaire de fluorer fortement 
le catalyseur (AIF 3 > 90 %) avant de proce§der a la fluoration des produits organiques: L'objectif du procSde* 
revendique est de produire du F123 et du F124 en minimisant la formation de F125. Le metal prSfere des 
auteurs est le cobalt; cependant, d'apres les exemples, on constate que, quelque soit le metal teste- Cr Co 
Mn ou Ni et malgre des temperatures et des rapports molaires HF/C 2 CU Sieves, les selectivity en F125 
restent tres faibles (<10 %). Par ailieurs, il se forme de nombreux sous-produits (hors seVie F120)- en 
particuher avec le chrome ou le nickel, les selectivity en F123 + F124 + F125 n'excedent pas 85-87 % 
lorsque Ton travaille a 350 0 C. 

La demande de brevet JP 2-178237 decrit la fluoration du perchlorethylene en phase gazeuse sur des 
catalyseurs massiques constitu<§s d'oxydes de chrome et d'au moins un des metaux suivants : Al, Mg, Ca ( 
Ba, Sr, Fe, Ni, Co et Mn. Malgre des temperatures assez elevees (350-380 -C), les catalyseurs massiques 
exemphf.es (co-metal Al, Mg, Ca, Ba, Sr ou Fe) conduisent a des seiectivites en F122 importantes alors 
que celles en F125 restent inferieures a 15 %. Or, comme indique dans la demande de brevet FR 2661906 
le F122 n'est pas un intermediate tres interessant pour la synthese de F123-F124-F125 car il genere de 
nombreux sous-produits, notamment des defines. 

La demande de brevet EP 366797 revendique un procede de fluoration de composes satures ou 
insatures en presence d'un catalyseur a base d'alumine tres pure (contenant moins de 100 ppm de sodium) 
et poreuse, servant de support a des fluorures metalliques (nickel, cobalt, fer, chrome, manganese, cuivre 
ou argent). Cette technique qui exige un catalyseur de haute purete est illustree pour la serie F120 
(pentahalogenoethanes) par deux exemples (27 et 30) avec un catalyseur a base de chrome supporte sur 
alumine. Dans un cas le F123 est obtenu majoritairement, mais avec de faibles rendements (20 %), par 
fluoration de C 2 CU en phase gazeuse; dans I'autre cas, suivant la temperature de reaction, c'est le F124 ou 
le F125 qui est majoritaire, mais cette fois la reaction de base est la fluoration (addition d'HF, puis echanqe 
Cl/F) du F1113 (CCIF = CF 2 ). y 

La demande de brevet FR 2661906 concerne la synthese du F124 et du F125 par fluoration en phase 
gazeuse du F123 avec un catalyseur a base de chrome depose sur charbon actif. Sur ce type de 
catalyseur, le F123 genere peu de sous-produits non valorisables tels que les composes F115 (CF 3 -CF 2 CI) 
FH4a (CF 3 -CFCI 2 ), F114 (CF 2 CI-CF 2 CI) et F133a (CF 3 -CH 2 CI) ou pouvant nuire a la duree de vie du 
catalyseur telle que I'oiefine F1111. Par contre, dans ce meme brevet, il est indique que les composes 
sous-fluores du F123 (F122, F121, C 2 CI 4 ... ) ne sont pas de bons precurseurs pour le F124 et le F125 

Cette observation est confirmee par le brevet US 3258500 qui revendique ('utilisation de chrome 
massique ou supporte sur alumine. pour des reactions de fluoration en phase gazeuse. Ainsi, I'exemple 17 
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(colonne 14) dScrit la fluoration du perchlorethylene h 400 °C avec un rapport molaire HF/C2CU de 6,2/1 ; 

dans ce cas, la selectivity en F123 + F124 + F125 est faible (47,7 %). Une diminution de la temperature de 

reaction (300 *C) porte seulement cette selectivity F123 + F124+ F125 a 79,7 % et dans ce cas le F125 n' 

est plus le compose majoritaire. 
5 La demande de brevet FR 2669022 decrit rutilisation d'un catalyseur a base de nickel et de chrome 

supportes sur AIF 3 ou alumine fluoree pour la fluoration specif ique du F133a (CF 3 -CH 2 CI) en F134a (CF 3 - 

CH 2 F), ce catalyseur permettant d'obtenir de tres bonnes selectivity en F134a. 

II a maintenant ete trouve que ce type de catalyseur convient tres bien pour la preparation des 

composes de la serie F120, et plus particulierement celle des composes F123, F124 et F125, a partir du 
10 perchlorethylene ou du pentachlorethane. Avec ce catalyseur, on peut en effet obtenir a la fois un taux de 

conversion tres eleve (95 % ou plus) du compose de depart et une excellente selectivity totale en F123 + 

F124 + F125 (de I'ordre de 90 % ou plus). 

L'invention a done pour objet un proced£ continu de fluoration catalytique du perchlorethylene ou du 

pentachlorethane en phase gazeuse, au moyen d'acide fluorhydrique, caracterise en ce que Ton utilise un 
75 catalyseur mixte compose d'oxydes, halogenures et/ou oxyhalogenures de nickel et de chrome deposes sur 

un support constitu£ de fluorure d'aluminium ou d'un melange de fluorure d'aluminium et d'alumine. 

Ce catalyseur peut etre prepare de fagon connue en soi a partir d'une alumine activee. Celle-ci peut 

dans une premiere etape etre transformee en fluorure d'aluminium ou en melange de fluorure d'aluminium 

et d'alumine, par fluoration a I'aide d'air (ou d'un inerte tel I'azote) et d'acide fluorhydrique, le taux de 
20 transformation de I'alumine en fluorure d'aluminium dependant essentiellement de la temperature a laquelle 

est effectuee la fluoration de I'alumine (en general entre 200 et 450 • C, de preference entre 250 et 400 • C). 

Le support est ensuite impregne a I'aide de solutions aqueuses de sels de chrome et de nickel ou a I'aide 

de solutions aqueuses d'acide chromique, de sel de nickel et d'un reducteur du chrome comme le 

methanol. 

25 Lorsque Ton utilise I'acide chromjque (CrOa) comme pr£curseur du chrome, on peut reduire ce chrome 
par tout moyen connu de I'homme de Tart (reducteur chimique, reduction thermique ...), sous reserve que 
la technique utilisee ne nuise pas aux propriety du catalyseur et done a son activite. Le reducteur 
chimique pr£f£r£ est le methanol. 

Comme sels de chrome et de nickel, on prefere utiliser les chlorures, mais on peut aussi employer 

30 d'autres sels tels que, par exemple, les oxalates, formiates, acetates, nitrates et sulfates ou le bichromate 
de nickel pourvu que ces sels soient solubles dans la quantite d'eau susceptible d'etre absorb£e par le 
support. 

Le catalyseur utilise dans le procede selon l'invention peut aussi etre prepare par impregnation directe 
de I'alumine par des solutions des composes de chrome et de nickel ci-dessus mentionn£es. Dans ce cas; 
35 la transformation d'au moins une partie (70 % ou plus) de I'alumine en fluorure d'aluminium s'effectue lors 
de l'£tape d'activation du catalyseur. 

Les alumines activees a utiliser pour la preparation du catalyseur selon la presente invention sont des 
produits bien connus, disponibles dans le commerce. Elles sont g£n£ralement pr£par£es par calcination 
d'hydrates d'alumine a une temperature comprise entre 300 et 800 "C. Les alumines activees, utilisables 
40 dans le cadre de la presente invention, peuvent contenir des teneurs importantes (jusqu'& 1000 ppm) de 
sodium sans que cela nuise a I'activite catalytique. 

Le catalyseur selon l'invention peut contenir en masse de 0,5 a 20 % de chrome et de 0,5 a 20 % de 
nickel et, de preference, entre 2 et 10 % de chacun des metaux dans un rapport atomique nickel/chrome 
compris entre 0,5 et 5, de preference voisin de 1 . 
45 Avant de pouvoir catalyser la reaction de fluoration du perchlorethylene ou du pentachlorethane, le 
catalyseur selon l'invention doit etre conditionne, e'est-a-dire transforme en constituants actifs et stables 
(aux conditions reactionnelles) par une operation prealable dite d'activation. 

Ce traitement peut etre realise soit "in situ" (dans le reacteur de fluoration) ou bien dans un 
appareillage adequat congu pour resister aux conditions d'activation. Celle-ci comprend generalement les 
50 etapes suivantes : 

- sechage a basse temperature (100 a 150 *C, de preference 110 a 130 *C) en presence d'air ou 
d'azote, 

- sechage a haute temperature (250 a 450 °C, de preference 300 a 350 °C) sous azote ou sous air, 

- fluoration a basse temperature (180 a 300 *C, de preference a 200 °C environ) au moyen d'un 
55 melange d'acide fluorhydrique et d'azote, en controlant la teneur en HF de fagon que la temperature 

ne depasse pas 300 0 C, et 

- finition sous courant d'acide fluorhydrique pur ou dilue par de I'azote a une temperature pouvant aller 
jusqu'a 450 *C. 
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hirh™rH Cet,e . 0 , 6rati °. n ' 185 pr(lcurseurs catalytiques (halogenures de nickel et de chrome, chromate. 
bichromate de n,ckel. oxyde de chrome) sont transformes en fluorures et/ou oxyfluorures correspondents 
ce qui entraine un degagement d'eau et/ou d'acide chlorhydrique. pwwanw. 

Cette activation contribue egalement a accroftre la fluoration de I'alumine lorsque I'on a realise 
\Z*£?TrZ h" '"f P ° n d6ja Partie,,ement fluore - °° *W ron impregne directement I'alumine. a la 
a l E2i£ 2?, ^ a " S CS demier CaS * " SSt necessaire d * controler parfaitement .a temperature 
(la fluoration de l alumme est tres exothermique) si I'on ne veut pas nuire aux caracteristiques physiques du 
catalyseur ; par a.lleurs. les quantites d'eau g<§nerees sont nettement plus importantes 
,„ h- x » na '? e chimk > ue des Elements (chrome, nickel, fluor, aluminium, oxygene), apres activation, permet 
de venfier 'a composition minerale du catalyseur selon ('invention. anon, permet 

n e r.h!LT? iti0nS ° peratoires pou / 13 s y nth& se des composes fluores de la serie F120 par fluoration du 
perch.orethy.ene ou du pentachlorethane en phase gazeuse a ."aide d'acide fluorhydrique en presence du 
catalyseur selon I'invention, sont les suivantes : h'«»oih.o ou 

„ 2L^JT P ^T c !J a 1 aCti °" 6St 9 eneralement com P"se entre 200 et 450 • C et depend du produit 
« ma recherche. Le F125 necessite des temperatures p.us elevees que le F124 et lui memo que le F123 
La temperature optimale est comprise entre 250 et 400 • C. 

b) Le temps de contact, calcule comme etant le temps de passage des gaz (dans les conditions 
react,onne..es) a travers le vo.ume de catalyseur en vrac. est compris entre 3 et 100 secondes e plus 

20 7?f V° SeC ° ndeS - Cependant ' afin d '°btenir un bon compromis entre le taux de 

^ 20 seconded * productivMs en produits « naux 6lev ^s. la meilleure plage est de 

c) Le rapport molaire HF/C 2 CU (ou f^HCfe) peut aller de 1/1 a 20/1 et preferentiellement de 2/1 a 10/1 
La encore, le taux de conversion du compose organique de depart et la distribution des produits formes 
k " tnteneur de la ser.e F1 20 dependent du rapport molaire choisi. une augmentation de ce rapport 
225? C ° nd "' Sant 3 ^melioration du taux de conversion global et a un deplacement des produits 
orm^s vers des composes plus fluores (F124 et F125). II faut cependant noter qu'un rapport molaire 
Sh 3 ? (, 2? T\ s . toechiometrie > au 9mente la formation de produits non recyclables (perhaloge- 
noethanes, tetrahalogenoethanes et defines), ces dernieres pouvant etre nefastes a la stability de 

I aCTIVIt© C3t3lytiQU6. 
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30 SJf? C °^ P ° S t S d f !f serie F120 sous-fluores (par rapport au produit desire) peuvent etre recycles au 
eacteur Cependant, des proportions trop elevees de certains d'entre eux (notamment F122 et F121) a 

LtS^dS^STSiS T* ne d ' une d6sactivation du cata,yseur par encrassement * ia 

2 * Da ? S d6S c ° nditi ? ns °P^oires susceptibles d'encrasser le catalyseur, il peut etre judicieux 
35 d mtrodu.re avec les reactifs, de .'oxygene a faible teneur. Cette teneur peut verier selon les coSons 
operatcres entre 0,02 et 5 % par rapport aux reactifs organiques (pourcentage mo.aire). Get oxydant a 
pour but de reag.r avec les "lourds" qui sont a I'origine de I'encrassement du catalyseur 
f) La reaction selon I'invention peut etre menee a la pression atmospherique ou h une pression 
40 de oTSTirSlSr 6 ' P ° Ur raiS ° nS PratiqU6S ' ° n ° P6rera 9 eneralement dans une zone al.ant 

V^ C T1V eW P T! % !° u nC * ionner soit en "* fluidis ^- sott en lit fixe. Lorsque le compose organique de 
S es ^ ,' e perchloreth ytene, il est preferable -afin d'eliminer facilement les calories generees par 
addition d HF sur la double liaison- de travailler en lit fluide, en reacteur tubulaire ou en lit fixe avec un 

.s lrthZ.Ce n (F12\ r Fi y 24T ^ C ° mP0SeS Stab,6S ^ 13 F12 ° • d ° nt ' a f ' UOrati0n est pau 

h) Lorsque les produits recherches sont des composes hautement fluores comme le F124 ou le F125 
on peut envisager de scinder la reaction en deux etapes (deux reacteurs) 

I) Les materiaux utilises pour la construction de ('installation doivent etre compatibles avec la presence 

so t HC ' ^ HF = "» V*™* §tre Ch0iSiS en " Hastel, °y" ou e " "'nconel" qui som 

so resistants aux milieux corrosifs contenant ces hydracides. 

La mise en oeuvre du precede selon I'invention permet d'obtenir des composes de la serie F120 avec 
de tres bonnes sdlectivites en produits recherches et/ou en produits recyclables. En eftet. le type de 

Zn lT- P M P ° Se P8rm ^ d ' aCC ^ der 3 C6S C ° mp0Ses de ,a 86rle F120 en limitant la 'oration de produits 
non valonsables comme les perhalogenoethanes et les tetrahalogenoethanes ou la formation des olefines 
qu. resultent d'une deshydroha.ogenation des composes de la serie F120 et encrassent le ^cata.yseu La 
hmitat.on des premiers permet d'ameliorer la rentabi.ite de I'installation ; celle des seconds joue sur la 

t^TJZn^ V T 61 SU , r '' aj0Ut d ' ox ^ ene - » ,aut " 0,er q«e si cet oxydant a un role benefique sur 
I encrassement du catalyseur, ,. peut avoir un role nefaste en augmentant la formation de composes 
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perhalog£nes non valorisables via la reaction de DEACON. Or, il a ete constate -malgre la presence de 
chrome dans le catalyseur (cf. Chemical week 1987, 24 Juin, page 18)- que ['association du chrome et du 
nickel oriente preterentiellement la consommation de cet oxydant -lorsqu'il est present- vers I'oxydation des 
"lourds" et done limite la reaction de DEACON et par la meme la formation de perhalog^noethanes non 

5 valorisables, qui ne peuvent que perturber la purification des bons produits (cas du F115 vis-a-vis du F125). 
Finalement, le catalyseur selon I'invention permet d'obtenir directement a partir du perchlor£thyl£ne ou 
du pentachlorethane, en une seule passe et avec des productivites compatibles avec une production 
industrielle (rapport molaire HF/C2CI4 ou C2HCI5 inferieure a 10 ; temps de contact inferieur h 20 s) des 
s£lectivites en composes hautement fluores de la serie F120 (F124, F125) importantes (de I'ordre de 25 a 

70 40 % pour chaque produit) et ceci avec peu de produits non valorisables (<10 %). 
Les exemples suivants illustrent I'invention sans la limiter. 

EXEMPLE 1 



1A - PREPARATION ET ACTIVATION DU CATALYSEUR 

Dans un evaporateur rotatif, on place 250 ml d'un support contenant en poids 73 % de fluorure 
20 d'aluminium et 27 % d'alumine, obtenu dans une etape precedente par fluoration d'alumine GRACE HSA 
en lit fluidise vers 300 °C k I'aide d'air et d'acide fluorhydrique (concentration volumique de 5 h 10 % de 
cet acide dans I'air). L'alumine GRACE HSA de depart presente les caracteristiques physicochimiques 
suivantes : 

- forme : billes de 1-2 mm de diam&tre 
25 - surface BET : 220m 2 /g 

- volume poreux : 1 ,2 cm 3 /g (pour les rayons de pores compris entre 4 nm et 63 urn) 

- teneur en sodium : 600 ppm 

On prepare par ailleurs deux solutions aqueuses s£par6es : 
(a) solution chromique additionn^e de chlorure de nickel contenant : 



- anhydride chromique 


12,5 g 


- chlorure de nickel hexahydrate 


29 g 


- eau 


42 g 



(b) Solution m£thanolique contenant : 



- methanol 


18g 


- eau 


50 g 



Le melange de ces deux solutions est ensuite introduit, a temperature ambiante sous pression 
atmospherique et en 45 minutes environ, sur le support en agitation. Le catalyseur est alors s£ch6 sous 
courant d'azote, en lit fluidise, vers 11O 0 C pendant 4 heures. 

45 On charge 100 ml (77,5 g) de catalyseur sec dans un reacteur tubulaire en INCONEL de diametre 
interieur 27 mm et Ton monte la temperature a 120 a C sous courant d'azote, a pression atmospherique. On 
maintient ce traitement pendant une dizaine d'heures puis on remplace progressivement Tazote par de 
I'acide fluorhydrique en veillant a ce que ('augmentation de temperature n'excede pas 95 Q C et, lorsque Ton 
atteint un ratio molaire HF/N 2 de 50/50, on eleve la temperature a 300 °C. 

50 Apres disparition des pics d'exothermie, on monte la temperature a 350 *C sous courant d'acide 
fluorhydrique pur (1 mole/heure) pendant 6 heures. 

Le catalyseur est finalement balaye sous courant d'azote avant de demarrer le test catalytique. Les 
caracteristiques du catalyseur A ainsi seche et active sont les suivantes : 
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- composition chimique (ponde>ale) 


. fluor 


64,4 % 


. aluminium 


27.2 % 


. nickel 


3.75 % 


. chrome 


3,3 % 


. oxygene 


1,35 % 



- prophets physiques : 


. surface BET 

. volume des pores d'un rayon compris entre 4 nm et 63 urn 
. surface des pores de rayon superieur & 4 nm 


35,4 m 2 /g 

0,47 cm 3 /g 
32,8 m 2 /g 



1B - FLUOR AT ION DU PER CHLORETHYLENE 

20 irtmn^hr^™ 8 "^ 8 ^ Cata,ySeur A dans ,a fluoration d " Perchlorethylene ont ete testees a pression 
'TJvant t,0n d, ° Xy9§ne ' danS ,eS COnditions optfralolres et avec les resultats rassembles 



TABLEAU 1 

25 



TEST N° 


11 


12 


Conditions operatoires : 






- Temperature ( • C) 


350 


300 


- Rapport molaire HF/C2CI4. 


6.8 


7,0 


-Temps de contact (s) 


15,9 


16,7 


- Age du catalyseur (h) 


24 


48 


Resultats : 






- Taux de transformation global de C 2 CU (%) 


96,0 


98,3 


- Selectivity (% molaire) en : 






F125 


23,4 


1,9 


F124 


32,9 


27,1 


F124a 


0,4 


0,6 


F123 


38,9 


68,7 


F123a 


0,2 


0,2 


F1 22 


0,2 


0,4 


F121 


0 


0 


F133a 


1.3 


0,3 


F115 


1,0 


0,1 


F114 + F 114a 


0,7 


0,3 


F1111 


0,7 


0,3 
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EXEMPLE 9 

i. H^h. Pr t Pare r C ,f alys T B selon Invention dont les teneurs en chrome et en nickel sent sensiblement 
le double de cellos du catalyseur A. On opere comme a Pexemple 1A, mais en utilisant les deux solutions 
aqueuses suivantes : UUUMS> 

(a) solution chromique additionnee de chlorure de nickel contenant : 
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- anhydride chromique 


25 g 


- chlorure de nickel hexahydrate 


58 g 


- eau 


40g 



5 

(b) Solution m£thanolique contenant : 



- methanol 


35 g 


- eau 


30 g 



Apres s€chage et activation, les caracteristiques du cataiyseur B sont les suivantes : 



- composition chimique (ponderale) 


. fluor 


58,5 % 


. aluminium 


25,1 % 


. nickel 


6,8 % 


. chrome 


5,6 % 



20 



25 



- proprietes physiques : 


. surface BET 

. volume des pores d'un rayon compris entre 4 nm et 63 ixm 
. surface des pores de rayon superieur a 4 nm 


15,1 m 2 /g 
0,382 cm 3 /g 
18 m 2 /g 



Le tableau 2 suivant rassemble les conditions operatoires et les resultats obtenus avec ce cataiyseur B 
30 dans la fluoration du perchlor^thylene a pression atmosphe>ique. 

TABLEAU 2 



TEST N° 


21 


22 


23 


24 


Conditions operatoires : 










- Temperature (*C) 


350 


350 


330 


300 


- Rapport molaire HF/C2CU 


7,4 


7,2 


7,2 


7,3 


-Temps de contact (s) 


15 


15,5 


16,5 


16,8 


- Age du cataiyseur (h) 


44 


556 


315 


453 


Resultats : 










- Taux de transformation global de C2CI4 (%) 


95,6 


94,6 


95 


94,1 


- Selectivity (% molaire) en : 










F125 


32 


34,1 


25,5 


8,3 


F124 


28,4 


24,2 


31,3 


33,5 


F124a 


0,4 


0,3 


0,3 


0,6 


F123 


33,3 


33,1 


39,3 


54,6 


F123a 


0,2 


0,3 


0,2 


0,4 


F122 


0,2 


0,3 


0,3 


0,6 


F121 


traces 


0 


0 


0 


F133a 


1.6 


2,5 


0,9 


0,5 


F115 


1.3 


1.4 


0,4 


0,005 


F114 + F 114a 


1.2 


2,2 


0,8 


0,5 


F1111 


1.0 


1,4 


0,9 


0,9 
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EXEMPLES 3 £ 5 fComparatifsl 

A titre comparatif, trois catalyseurs C, D et E non conformes & la presents invention ont 6te" pr6par4s 
5 de la fagon suivante : 

Ex.3 : Catalyseur C sans chrome 

On opere comme a I'exemple 1A, mais en supprimant la solution methanolique (b) et en remplagant la 
10 solution chromique (a) par une solution de 59 g de chlorure de nickel hexahydrate dans 75 g d'eau. 

Ex.4 : Cata/yseur D sans nickel 

On opere comme h I'exemple 1A, mais en remplagant la solution (a) par une solution de 25 g 
75 d'anhydride chromique dans 54 g d'eau. 

Ex.5 : Catalyseur E (Ni + Or sur charbon) 

Dans un evaporateur rotatif, on place 250 ml d'un support charbon actif vegetal, pr^alablement seche a 
20 1 50 * C, presentant les caracteristiques physicochimiques suivantes : 



- densite apparente 


0,41 


- granulomere 


extrudes de 0,8 mm 


- surface BET 


922 m 2 /g 


- surface des pores de 5 a 25 nm 


20,4 m 2 /g 


- surface des pores de 25 a 32 nm 


3,2 m 2 /g 



et I'impregne avec une solution aqueuse contenant 13 g d'anhydride chromique, 29 g de chlorure de nickel 
30 hexahydrate* et 62 g d'eau. 

Le catalyseur est ensuite seche sous courant d'azote, en lit fluidise, vers 110 *C pendant 4 heures. 

On charge 1 00 ml (50,4 g) de catalyseur sec dans un r£acteur tubulaire et on procede h une activation 
identique a celle de I'exemple 1A. Les caracteristiques du catalyseur ainsi seche et active sont les 
suivantes : 

35 



- composition chimique (ponderate) 


. fluor 


12,9 % 


. nickel 


7,4 % 


. chrome 


5,2 % 



- proprietes physiques : 


. surface BET 

. volume des pores d'un rayon compris entre 4 nm et 63 um 
. surface des pores de rayon superieur a 4 nm 


572 m 2 /g 
0,52 cm 3 /g 
28,5 m 2 /g 



50 Le tableau 3 suivant rassemble les conditions operatoires et les resultats obtenus avec les catalyseurs 
comparatifs C, D et E dans la fluoration du perchlorethylene a pression atmospherique. 



55 
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TABLEAU 3 



EXEMPLE 


3. 




4 




5 


Conditions operatoires : 














- Catalyseur 


C 


D 


D 


D 


E 


.E " 


- Temperature ( • C) 


350 


350 


300 


300 


350 


320 


- Rapport molaire HF/C2CU 


6,8 


7,3 


7,5 


7,2 


6,9 


8,3 


-Temps de contact (s) 


15,9 


14,9 


14,0 


14,7 


15,6 


16,9 


- Age du catalyseur (h) 


43 


48 


291 


434 


24 


48 


Resuitats : 














- Taux de transformation 














global de C2CU (%) 


60,5 


95,4 


89,8 


68,9 


50,2 


35,7 


- Selectivity (% molaire) en : 














F125 


3 


44,2 


17 


5,8 


2,5 


1.3 


F124 


23,6 


13,3 


33,5 


29,9 


5,8 


4,5 


Ft 24a 


0,6 


0.3 


1,1 


2,1 


2 


1,4 


F123 


51,4 


19,1 


39,8 


42,2 


7,1 


11,3 


F123a 


1,4 


0,1 


0.7 


4,1 


2,9 


4.7 


Ft 22 


2,9 


0,1 


0,8 


3,3 


1.7 


4,6 


F121 


0 


0 


0 


0 


traces 


0,1 


F133a 


0,7 


7,2 


2.3 


2,4 


21,1 


17 


F115 


traces 


9,9 


0,5 


0,2 


3,9 


2,1 


F114 + F 114a 


0,7 


1,9 


2,4 


2,7 


35 


27,4 


F1111 


14,4 


1 


1,7 


6,7 


10.9 


18 



30 La comparaison de ces resuitats avec ceux des exemples 1 et 2 effectues dans les conditions 
operatoires sensiblement identiques montre que : 

- le catalyseur C sans chrome (Ex. 3) est nettement moins actif (voir TT G de C2CI4) que le catalyseur 
mixte Ni-Cr et surtout moins selectif en F123 + F124 + F125 ; 

- le catalyseur D sans nickel (Ex. 4) a une activity initiate comparable a celle du catalyseur mixte Ni-Cr, 
35 mais cette activite n'est pas stable dans le temps et, par ailleurs, la selectivity en F123 + F124 + 

F125 est moindre ; 

- le catalyseur E a support charbon (Ex. 5) est tres peu actif et tres peu selectif. 
Revendications 

40 

1. Procede continu de fluoration catalytique du perchlorethylene ou du pentachlor£thane en phase 
gazeuse au moyen d'acide fluorhydrique et d'un catalyseur mixte compost d'oxydes, halog£nures 
et/ou oxyhalogenures de nickel et de chrome deposes sur un support constitue de fluorure d'aluminium 
ou d'un melange de fluorure d'aluminium et d'alumine. 

45 

2. Procede selon la revendication 1 ; caracterise en ce que la teneur ponderale du catalyseur en nickel et 
en chrome est comprise entre 0,5 et 20 % pour chaque metal, le rapport atomique nickel/chrome etant 
compris entre 0,5 et 5, de preference voisin de 1 . 

50 3. Procede selon la revendication 2, caracterise en ce que la teneur est comprise entre 2 et 10 % pour 
chaque m£tal. 

4. Procede selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise en ce que la temperature de reaction est 
comprise entre 200 et 450 0 C, de preference entre 250 et 400 0 C. 

55 

5. Procede selon Tune des revendications 1 a 4, caracterise en ce que la pression de fonctionnement est 
comprise entre 0 et 25 bars relatifs. 
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6. Proceed selon Tune des revendications 1 a 5, caracterise en ce que le rapport molaire HF/C2CI4 ou 
C2HCI5 est compris entre 1/1 et 20/1, de preference entre 2/1 et 10/1. 

7. ProcSde selon I'une des revendications 1 a 6, caracterisS en ce que le temps de contact, calcule dans 
les conditions nSactionnelles. est compris entre 3 et 100 secondes, de preference entre 5 et 30 
secondes et, plus particulierement, entre 7 et 20 secondes. 

8. Procede selon Tune des revendications 1 a 7, caracterise en ce que les produits sous-fluorgs sont 
recycles au r^acteur. 

9. Procede selon I'une des revendications 1 a 8, caracterise en ce que Ton opere en presence d'oxygene. 
Claims 

1. Continuous process for catalytic fluorination of perch loroethylene or of pentachloroethane in the gas 
phase, by means of hydrofluoric acid, and of a mixed catalyst, made up of nickel and chromium oxides, 
halides and/or oxyhalides deposited on a support consisting of aluminium fluoride or of a mixture of 
aluminium fluoride and alumina. 

2. Process according to Claim 1, characterized in that the weight content of nickel and chromium in the 
catalyst is between 0.5 and 20 % in the case of each metal, the nickel/chromium atomic ratio being 
between 0.5 and 5, preferably close to 1 . 

3. Process according to Claim 2, characterized in that the content is between 2 and 10 % in the case of 
each metal. 

4. Process according to one of Claims 1 to 3, characterized in that the reaction temperature is between 
200 and 450 0 C, preferably between 250 and 400 • C. 

5. Process according to one of Claims 1 to 4, characterized in that the operating pressure is between 0 
and 25 bars gauge. 

6. Process according to one of Claims 1 to 5, characterized in that the HF/C2CU or C2HCI5 molar ratio is 
between 1/1 and 20/1, preferably between 2/1 and 10/1. 

7. Process according to one of Claims 1 to 6, characterized in that the contact time, calculated under the 
reaction conditions, is between 3 and 100 seconds, preferably between 5 and 30 seconds and, more 
particularly, between 7 and 20 seconds. 

8. Process according to one of Claims 1 to 7, characterized in that the underfluorinated products are 
recycled to the reactor. 

9. Process according to one of Claims 1 to 8, characterized in that the operation is carried out in the 
presence of oxygen. 

PatentansprUche 

1- Kontinuierliches Verfahren zur katalytischen Fluorierung von Perch lorethylen oder Pentachlorethan in 
der Gasphase mittels Fluorwasserstoff und eines Mischkatalysators, der zusammengesetzt ist aus 
Nickel- und Chromoxiden, -halogeniden und/oder -oxyhalogeniden, die auf einem Tragermaterial 
aufgebracht sind, das aus Aluminiumfluorid oder einer Aluminiumfluorid/Aluminiumoxid-Mischung be- 
steht. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daG der Gewichtsanteil des Katalysators an 
Nickel und Chrom 0,5 bis 20 %, bezogen auf jedes Metall, betragt, wobei das Atomverhaltnis 
Nickel/Chrom zwischen 0,5 und 5, vorzugsweise bei 1 , liegt. 
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3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Gehalt 2 bis 10 % fur jedes Metall 
betragt. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktionstemperatur 
5 200 bis 450 • C, vorzugsweise 250 bis 400 • C, betragt. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi der Betriebsdruck 0 bis 25 
bar betragt. 

w 6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Molverhaltnis HF/C2CU 
Oder C2HCI5 zwischen 1/1 und 20/1, vorzugsweise zwischen 2/1 und 10/1, betragt. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Kontaktzeit, berechnet 
unter den Reaktionsbedingungen, 3 bis 100 Sekunden, vorzugsweise 5 bis 30 Sekunden, und insbeson- 

75 dere 7 bis 20 Sekunden, betragt. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die unterfluorierten 
Produkte dem Reaktor wieder zugefiihrt werden. 

20 9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB man in Anwesenheit von 
Sauerstoff arbeitet. 
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